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論 文 内 容 の 要 旨
チオノ炭酸ジアリールエステル 〔Ⅹ-C6H4-OC(S)0-C6H4-Ⅹ〕(Ⅰ) は熟転位によって チオール炭
酸ジアリールエステル 〔Ⅹ-C6H4-OC(0)S-C6H4-Ⅹ〕(ⅠⅠ) を与えることが, 古く Schanbergによ
って発見された｡ 1955年 Tarbell らによりⅩが塩素原子の場合にこの反応が一次反応で, 活性化エネル
ギー38.2Kcal/モル, 活性化エントロピー-12.6euであることが示されて, この転位反応が分子内の四
員環遷移状態を通ることが推定された｡ 近年に至り, 宮崎によって N ,N - ジアルキルチオノカルバ ミン
酸アリールエステル 〔R2N-C(S)0-C6H4-Ⅹ〕(ⅠⅠⅠ) も同様の機構による熱転位を起こすことが発見
されたが, 反応速度に対するアリール基の置換基効果に異常性 (湯川, 都野式において r - 1.6)が あ
り, この種の Sch6nberg型転位反応の機構の詳細は不明であった｡
申請者は, 新らたにジチオ炭酸0,S- ジアリールエステル 〔Ⅹ-C6H4-SC(S)0-C6H4- Y〕(ⅠⅤ)が
熟転位によって ジチオ炭酸 S,S- ジアリールエステル 〔Ⅹ-C6H4-SC(0)S-C6H4- Y〕(V)を与える
ことを見出して, その転位反応機構を研究し, さらに前記工やⅡの転位反応を再検討して, これらに共通
する詳細な転位機構を提唱した｡ すなわち, Ⅳにおいて転位反応速度に及ぼす置換基ⅩとY との効果は互
に逆方向に作用し, Ⅹでは電子供与性が, Y では電子吸引性が 強い方が反応を促進することを見出し, か
つ, この反応が分子内転位反応で, 転位するベンゼン核上の置換基の相対位置は変化せず, 活性化エント
ロピーが負値をとることなどの知見を綜合して, この反応がベンザインやイオン対を中間体とするもので
はなく, 四中心的遷移状態を経る Schanberg型の転位反応であることを明らかにした｡ 次に申請者は,
(Ⅱ) のジフェニ- ルエーテル中における熟転位反応速度を新らたに求め, これと置換基効果との関係を
詳細に検討して, 置換基常数O-ー 値との間に良好な直線自由エネルギ- 関係が成立する (湯川, 都野式で
r- 1 ) ことを示し, 宮崎が与えた異常値は自己溶媒効果によるものとした｡ このα~値については, ア
ニオンによる芳香核求核置換反応から求めたもの (olc6fl5S~) は不適当で, 孤立電子対による反応 か ら求
めたもの (0-C5tI10NtI)が適合することを指摘した｡ さらに申請者は, 工の転位についても再検 討 し, 秦
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考論文において示したチオノ安息香酸アリールエステル 〔X I C 6H 4- C (S) 0 - C 6H 4l Y 〕(ⅤⅠ) が 同様
の転位を起す事実と合わせて, これら工, Ⅱ, Ⅳ, Ⅵの反応の相互間に, すべて非常に良好な直線自由エ
ネルギー関係が成立することを示し, それぞれの Hammett のβ値の大小が, チオカルボニル基のα位の
置換基の誘起効果の順序 (N > C > S> 0 ) に一致し, その電子供与性共役効果の順序とは一致しないこと
を明らかにして,これらの熟転位反応は, チオカルボニル基のいおう原子の孤立電子対が,芳香核を求核的
に攻撃してできる四員環状態 (Ⅶ) を経由する芳香核分子内求核置換反応 (SNiA r) であると結論した｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
チオノ炭酸ジアリールエステル 〔Ⅹ- C6H4- O C (S) 0 - C6H4- Ⅹ〕(Ⅰ) が熟転位によりチオール炭酸
ジアリールエステル 〔Ⅹ- C 6H4- O C (0 ) S- C 6H4- X〕(II)を生じ, また, N ,N - ジアルキルジチオカ
ルバ ミン酸アリールエステル 〔R2N - C (S) 0 - C 6H4- Ⅹ〕(III) も同様に対応するチオールエステルを
与えることが知られている｡ 前者は Sch6nberg転位, 後者は Newman-Miyazaki転位と呼ばれており,
Tarbell や宮崎らによってその機構が研究されて, 四員環状の遷移状態を通る分子内転位反応であると推
定されたが, 別にベンザインを経由する機構も考えることができ, その詳細な機構については不明であっ
た｡ すなわち, この機構が正しければ, Ⅰの転位における遷移状態では速度に及ぼす二個の置換基Ⅹの効
果は互に相殺する方向に働き, みかけの効果は その差にすぎないはずであるが, Tarbell の研究ではこ
れが識別 されておらず, また, 宮崎の研究では, Ⅱの置換基Ⅹの効果が, 付加共鳴の異常に大きな寄与
(湯川, 都野式で r - 1.6)を含むように見える｡ 申請者は, これらの 点を究明して, その 反応機構の
詳細を明らかにするために, 種々のジチオ炭酸 0 ,S- ジアリールエステル 〔Ⅹ- C 6H i- SC (S ) 0 - C 6H 4
- Y 〕(IV ) を合成して, これらが熱転位によりジチオ炭酸 S,S- ジアリールエステル 〔X - C6H ｡- SC (0 )
S- C 6H 4- Y 〕(Ⅴ) を与えることを新らたに示した｡ 観測されるⅣの転位基は, 酸素原子に結合した芳香
核に限られるので, 置換基ⅩとY との効果は別々に判定できる｡ 申請者はこの系について詳細な速度論的
検討を行ない, この反応が一次の分子内転位反応であって, Y の電子吸引性が強い程反応が促進され, Ⅹ





陰電荷との正常な共役を意味する値 (∫- 1 ) をとることを明らかにし, さらに, この転位速度と置換基




さらに, Ⅰ , Ⅱ, Ⅳ および チオノ安息香酸ア リー ルエステル 〔Ⅹ-C6H4-C(S)0-C6H i- Y〕(Ⅵ)
の同様な熟転位 (参考論文) との相互間に良好な直線自由エネルギー関係が成立することを示し, これら




以上, 主論文, 参考論文を通じて, Sch6nberg型転位反応について数々の価値高い知見を提供し, 新
たな成果を得ている｡ 要するに, 申請者は, 基礎的な研究において一つの反応機構を新たに解明し, 重要
な進歩をこの分野に与え, 有機化学領域の発展に寄与するところが少なくない｡ また, 主論文, 参考論文
を通じて, 申請者が, 有機化合物の反応, 合成, および構造に関して豊富な知識と優れた研究能力をもっ
ていることが認められる｡
よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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